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  چكيده
جفت شدن اكسايشي   " تبديل مستقيم متان به اتيلن از طريق فرايند          ، انگيزترين موضوعات تحقيقاتي در صنايع پتروشمي      يكي از بحث  

و % 35هاي رايـج تهيـة اتـيلن قابـل رقابـت باشـد بايـد تبـديل متـان بـه             با روش  OCMبراي اينكه   .  است OCM1 يا به اختصار     "متان
طبـق  . هاي سطح كاتاليزگر در آن نقـش دارنـد          هاي فاز گاز و هم واكنش     يند، هم واكنش  در اين فرا  . برسد% 85 به   +C2پذيري   گزينش

، (HCHOشـود  دار خـتم مـي  مكانيزم فرايند، پس از تشكيل راديكال متيل، دو مسير وجود دارد، يكي كه به تشكيل تركيبات اكـسيژن              
CO   و CO2 (     هاي  و مسير دوم كه حاصلش هيدروكربنC2+ پـذيري اتـيلن، سـنتز      رايند در جهت ارتقـاي گـزينش      براي كنترل ف  .  است

تـر    براي بهبود بهـرة واكـنش و اقتـصادي        . كاتاليزگر و همچنين طراحي رآكتور مناسب در دستور كار كليه مراكز تحقيقاتي معتبر است             
 تحـت   3هاي گرمـاگير   متان و تلفيـق آن بـا فراينـد         2 راهكارهاي ديگري از جمله تزريق درصدي اتان به خوراك، بازگرداني          OCMشدن  

توانيم بـه كاتاليزگرهـا    زدايي درون سلولي و بررسي آنزيمهاي آن، مي        و هيدروژن  ) كاهش -اكسايش(با الهام از فرايندهاي     . بررسي است 
  .پذيري آن را ارتقاء دهند كاتاليزگرهايي دست يابيم كه ضمن كاهش دماي واكنش، بهره و گزينش يا زيست

  

  سايشي متان، توليد اتيلن، مكانيزم، رآكتور، كاتاليزگرجفت شدن اك: كلمات كليدي
 
 

  

  3  2  1        مقدمه -1
تــرين راهــي اســت كــه وزارت نفــت در   گــاز طبيعــي ســادهصــدور

  قيمـت  .برداري از منايع عظيم گـاز كـشور اتخـاذ نمـوده اسـت              بهره
 در اواخـر    ،دهـد  تشكيل مي  درصد گاز طبيعي را      90جهاني متان كه    

 در حاليكـه بـا   ]1[ دلار به ازاي هر تن بـود   175مسي   ش 1387سال  
 گاز طبيعي   ارزشتوان    مواد با ارزش افزودة بالاتر، مي      تبديل متان به  

براي مثال قيمت هر تن اتـيلن       (ميزان قابل توجهي افزايش داد      را به   
 ).]1[ دلار بوده اسـت    730 تا   715 شمسي بين    1388در اوايل سال    

                                                                  
1. Oxidative Coupling of Methane  
2. Recycle 
3. Endothermic 

هـاي دقيـق علمـي و        ريزي ها و برنامه   دستيابي به اين هدف، سياست    
اي را جهت دستيابي به دانش فني تبـديل گـاز طبيعـي              حساب شده 

با تكنولوژي رايـج    . كند  طلب مي  ،تر به مواد شيميايي با ارزش    ) متان(
هـا و    لفينودرصدي گاز طبيعي براي تهية ا      10تنها از بخش كمتر از      

به يك  ين با دستيابي    بنابرا. شود محصولات پتروشيميايي استفاده مي   
 كه قادر باشد متان را به مواد با ارزش و كليدي تبديل كنـد،               فناوري

 يكـي از محـصولات      .]2[ برابـر خواهـد شـد      چنـد اين ثـروت عظـيم      
شود اتيلن است كه خود بـه       ارزشمندي كه از تبديل متان حاصل مي      

بـه  . تنهايي مادة اولية بسياري از محصولات كليدي پتروشيمي است        
 اجمـالي در  طـرح   يـك    ،ر روشن شدن اهميت اقتصادي اتـيلن      منظو
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اسـت كـه منـابع و محـصولات اتـيلن را نـشان                ارائه شده  )1 (شكل
 فـاز ميـدان گـازي پـارس     25 پس از توسـعة    ،كشوراين  در  . دهد مي

 ميليون متر مكعب متان در روز استحصال خواهد شد و           625جنوبي  
 قابـل   1394 سـال     تـن اتـيلن در     12 ،طبق برآورد شركت ملي نفت    

  .]3[حصول است
  

 
  

 ]4[آيند دست مي  محصولاتي كه از اتيلن به-1شكل 
  

 گازوئيـل و اتـان   ، كراكنيگ نفتا ،لني صنعتي رايج براي تهية ات     فرايند
متريـك   كيلوتن 000/20-000/30در اروپا سالانه    . است) در آمريكا (

ه يكـي از    امـا امـروز   . ]5[آيد اتيلن از كراكنيگ نفت خام به دست مي       
تـرين موضـوعات تحقيقـاتي در صـنايع          انگيزتـرين و جـذاب     –بحث  

 هـم   ،مشغولي اين دل .  تبديل مستقيم متان به اتيلن است      ،پتروشمي
اينك تمام مراكز تحقيقاتي كـشورهاي پيـشرفته را دربرگرفتـه و در             

 2020لات متحده آمريكا جهت دستيابي به اين تكنولوژي تا سال           ااي
 دليل در نظـر گـرفتن ايـن زمـان     .]5[يزي شده استر برنامه ميلادي

 سر راه ايـن طـرح عظـيم          بر طولاني مشكلات فني بسياري است كه     
  .طلبد براي حل آن مي راقرار دارد و تحقيقات وسيعي

ي است كه متـان را مـستقيماً        فرايند "جفت شدن اكسايشي  " فرايند
نـوان   مـيلادي ع   1982كند و اين طرح در سـال        به اتيلن تبديل مي   

شد و سپس تاكنون تحقيقات براي افزايش بهرة محـصول در دسـت             
شـود  واكنش كلي كه منجر به محصول اتيلن از متان مي         . انجام است 

  :]6[به شكل زير است
  

4  )1(واكنش  2 2 6 22CH 1/ 2O C H H O+ → +  
  

2  )2( واكنش 6 2 4 2C H C H H→ +  
  

ست سـه پـارامتر مهـم       ، شايسته ا  فرايندپيش از ورود به بحث اصلي       

  :]6[كنيم را معرفي 3 و گزينش پذيري2بهره ،1ميزان تبديل

  

  ميزان تبديل%) مول (=  ×100  )1(

  

  بهره%) مول (=  ×100  )2(

  

  پذيري گزينش%) مول (=  ×100 )3(

  
محـصولات   ايـن اسـت كـه        OCM اينـد فريكي از مـشكلات عديـدة       

بـراي   ، از نظـر ترمودينـاميكي     خود متـان  اكسايش متان، در مقايسه با      
بـسيار كـوچكتر    هـاي     H∆ به دليـل     ،و اين  مستعدترند   ،شدناكسيد  

.  اكـسايش متـان اسـت      در مقايـسه بـا    واكنش اكـسايش محـصولات      
 و  شـود   ميبنابراين تبديل بيشتر متان موجب پايين آمدن غلظت آن          

ز آنجاييكه محصولات اكسايش متان خود با سهولت بيشتري اكسيد          ا
در .  كمتر خواهـد شـد     C2H4پذيري توليد    بنابراين گزينش  ،شوندمي

 در خـلاف جهـت      فراينـد  در اين    "پذيري گزينش "و   " تبديل "واقع  
  .كنندهمديگر عمل مي

% 22-27 ،هاي تـست شـده    زگرتاكنون بهترين بهره براي تمام كاتالي     
هـاي رايـج تهيـة       بـا روش   OCMبراي اينكـه    . ]7[ شده است  گزارش

پـذيري   و گـزينش  % 35 تبديل متـان بـه        بايد اتيلن قابل رقابت باشد   
 ،%35 -50ايــن در حـالي اســت كــه تبــديل  . برســد% 85اتـيلن بــه  

 بازده  ،كه در روش كراكينگ نفتا      در حالي  ،دهد را به ما مي   % 20بهرة
 هنـوز در    فراينـد ود كـه ايـن      ش ـ بنابراين مشاهده مي   .]8[است% 32

 كه با رآكتورهاي    به ويژه  ، اقتصادي نيست  ،مقايسه با روش كراكنيگ   
 ].7[ تا صنعتي شدن آن راه زيادي در پيش است،فعلي

  
   بررسي مكانيزم-2

 تكنيكـي و عمليـاتي ايـن        ،توان بر موانع علمـي    اما ببينيم چگونه مي   
ناشـناخته و تحـت      فراينـد براي رويـارويي بـا يـك        .  غلبه كرد  فرايند

 وجـود   فراينـد  نياز به شناسايي دقيق مكانيزم آن        ،كنترل گرفتن آن  
ــانيزم   . دارد ــراي شناســايي مك ــي ب ــي فراوان ــاي تجرب ــاكنون كاره ت

                                                                  
1. Conversion 
2. Yield 
3. Selectivity 

LDPE, LLDPE, 
HDPE 

 پلي استر

 

PVE 

  

 الكل استات وينيل پلي

 اتيلن پلي

 دي كلرواتان

 وينيل استات

 اتيلن اكسيد

لن
اتي

 

 نفتا

 گازوييل

 اتان

VCM 

  مقدار محصول تجربي
 مقدار محصول محاسبه شده

  تعداد مولهاي اتيلن توليد شده
 تعداد مولهاي متان مصرفي

  كردهتعداد مولهاي واكنش 
 تعداد مولهاي متان خوراك
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 انجام شده است كه نتايج اغلب آنها داراي         ،OCM فرايندهاي   واكنش
 يكـي از آخـرين      اجمـالي  نمايش   ،)2(در شكل   . يك طرح كلي است   

  . ارائه شده استOCM فرايندي پيشنهادي هامكانيزيم
 ، اسـت  ) نـاهمگن  – همگـن ( فرايند يك   OCM فرايند در   +C2توليد  

هـاي روي سـطح      هـم واكـنش    وهـاي فـاز گـازي       يعني هم واكـنش   
 )2( در شكل    فرايندمطابق مكانيزم اين    . زگر در آن نقش دارند    كاتالي

 ، دارد  سـر راه آن وجـود       در  متيـل دو مـسير     پس از تشكيل راديكال   
و  CO2،COدار  تر است و به تشكيل تركيبـات اكـسيژن        يكي كه ساده  

HCHO  هـاي  شود و مسير دوم كه به تـشكيل هيـدروكربن          ختم مي 
C2+ مثلC2H6، C2H4 و C2H2  گردد ميمنتهي .  
. سازي متان و تشكيل راديكال متيل آغـازگر ايـن واكنـشهاست           فعال
 -La2O3، O2ر بلـوري    و همكارانش معتقدند كه در سـاختا       1ولف. دي

و  2هـوچينگز . اس. جـي  از طرفـي     ].9[سازي متـان اسـت    محل فعال 
O2و   -Oهاي  همكارانش يون 

3CH  را به ترتيب مـسئول تـشكيل       -2
i  و 

CH: هـاي فعـال روي سـطح لانتـانم       در واقـع موضـع    . ]10[دانند  مي
باشند  مييوني هاي بازي به همراه يك محل خالي آناكسيد كه موضع  

هـاي اتمـي    مسئول تفكيك گاز اكـسيژن بـه گونـه         O2-3) جاي تهي(
 و بهرة   زگرو همكارانش بين مواضع بسيار باز كاتالي       4كوداري. هستند

C2+ 7[اندارتباط برقرار كرده[.  
 بخـشي   ،)سازي براي ساده (با در نظر گرفتن ايجاد اكسيژن راديكالي        

اند رونـد زيـر را    شده نشان داده  )2(از مسير واكنشهايي كه در شكل       
بـه مفهـوم   هـا    در پرانتزsتوجه داشته باشيد كه حرف    (كنند   طي مي 

  :) نيستجامداتصال گونه به سوبسترا است و بيانگر حالت فيزيكي 
  

2   )3(واكنش  2O s O (s)+ U  
  

 و سپس تفكيك آن به اكسيژن       زگر به سطح كاتالي   O2جذب سطحي   
  اتمي

  

2O  )4(واكنش  (s) 2O(s)
i

U  
  

  .]7[شود  ايجاد مي، راديكال متيل،به متان  .Oسپس با برخورد
  

4  )5(واكنش  3CH O(s) C H OH(s)+ → +
i i  

                                                                  
1. D. Wolf 
2. G.S. Hutchings 
3. O2- Vacancy 
4. Choudhary 

 واكـنش   O2 بخـش اعظـم متيـل بـا          ،پس از تشكيل راديكال متيـل     
  ،شود ايجاد ميHCHO دهد و مي
  

3  )6(واكنش  2C H O HCHO O H+ → +
i i  

  
كـسر  . شـود اكـسيد مـي    CO2 و CO به   HCHO ،دامة واكنش كه در ا  

 ايجـاد  ، در اثـر برخـورد بـه هـم    نيـز هاي متيل راديكال كوچكتري از
C2H6 بـه   ) زدايي  هيدروژن(كنند كه در اثر اكسايش بيشتر        ميC2H4 

  .]7[ كه مسير مورد نظر ماست ،شوندتبديل ميها  +C2و بقيه 
  

3  )7(واكنش  2 62C H H H→
i  

  

 گونـه در آن دخالـت       115 واكنش شناسايي شده است كه       447كلاً  
 3 ،1(هـاي    بنـزن و راديكـال     ،)ان سـيكلوپنتادي  -3 ،1(حتي  . دارند

 نيز )انيل پنتادي -1،4( و   )انيل سيكلوپنتادي -4( ،)انيلسيكلوپنتادي
  .]12[اند شناسايي شده

  

3- OCMاستزي  يك روش كاتالي  
 دماي بسيار بالاي آن اسـت كـه         OCM يندفرامعضل بزرگ عملياتي    

اين امر صرف . هاي راديكالي ضروري است براي شروع و انجام واكنش    
اسـتفاده از   . افزايـد طلبد كه بر مشكلات ديگر مي     انرژي زيادي را مي   

ها را تسهيل كرده موجب      شروع و پيشرفت واكنش    ، مناسب زگركاتالي
شود كـه   اهده مي مش. شودمي C◦900-600كاهش دماي واكنش به     

 فراينـد هـايي كـه در ايـن        زگركاتالي. بالاسـت  فراينـد هنوز دماي اين    
 :اند به قرار زيرندبررسي شده

) پايـداري و فعاليـت زيـادي دارد       ( ،La2O3 ،اكسيدهاي لانتانم  .1
 ]14[،  ايتريم و ساماريم،]13[

2. (Li2O)0.16(MgO)1(Al2O3)0.073 ]15[ 

 )16 (SrO/La2O3/CaO  با سيستم)Mo/ HZSM5(تلفيق  .3

كمپلكـسي از   ) الـف ( جزئي تشكيل شـده از       4هاي  كاتاليست .4
Ru،) ب (     يك حامل معدني مثلα-Al2O3   يا MgO،) يك ) پ

. CoCl2يـك تركيـب كبالـت مثـل         ) ت (،pph3پروموتر مثـل    
و عدم نياز به     CO2 عدم توليد    زگر،مزيت استفاده از اين كاتالي    

  پايين زان تبديل  مي ، و ايراد آن   ،سازي گاز طبيعي است   خالص
 .]17[ است ، درصد20-15
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 تيره پيكان( 1جت استيردي زدر رآكتور كاتالي% ) 10 و تبديل La2O3) K 1023 زگر مكانيزم جفت شدن اكسايشي متان روي كاتالي-2شكل 

  ].7[ ) استزگر خاكستري مربوط به واكنشهاي سطح كاتاليپيكان و ،مربوط به واكنشهاي همگن

  
  

 كــه تحــت mμ1در ســايز Ni و Co ،Feپودرهــاي اخــتلاط  .5
  1       .]18[گيرند  قرار ميUVتابش 

 آنتـي   ، بيسموت ،اكسيد فلزات سنگين مثل اكسيدهاي سرب      .6
 .]19[ قلع و منگنز ،موان

 و MgO، CaO، SrOدوپه كردن اكسيد فلزات قليايي خـاكي         .7
BaO با Li ]19[. 

 سدر اين روش سـيلي     .Fe2O3ل با    نامتخلخ سبارگذاري سيلي  .8
                                                                  
1. Jet Stirred 

 .]20[كاهد   ميCO و CO2 از تبديل متان به ،با جذب آب

 .]21[اي از جنس مواد پرووسكيتساخت رآكتور لوله .9

  
 OCM فرايندرآكتورهاي مناسب  -4

هـاي اساسـي     با توجه به ضـرورت     OCM فرايندانتخاب رآكتور براي    
  :زير صورت گرفته است

دو هـا در     واكـنش  كه فرايندبودن   ) ناهمگن – همگن(ماهيت   •
 شوند انجام مي زگرروي سطح كاتاليو بر فاز گازي 
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 سلسيوس درجه 600-900 بار و دماي 1فشار  •

 دستيابي به بهرة بيشتر محصول •

 به ازاي هر كيلو     MJ 34تقريباً  (ظرفيت زياد براي حذف گرما       •
 )گرم اتيلن

 زگرتعويض كاتالي امكان •

ن تا به امـروز     ا پژوهشگران و مهندس   ،بالابا در نظر گرفتن ضرورتهاي      
اند كه در زير به آنها به اختـصار اشـاره          رآكتورهاي مختلفي را آزموده   

  :شودمي
مورد اسـتفاده    2گريت كه توسط    ،FBR1 ،بستر رآكتور سيال  

  . ]22[قرار گرفت
 كـه بـا روش تزريـق        ،3ي  شدة چند مرحله   ر بستر پ   با راكتور 

ــه ــين مرحل ــسيژنب ــزين،اي اك ــذيريش گ ــاء ، پ ــه ارتق يافت
  .]23[است

 مـورد بررسـي قـرار گرفـت         گريترآكتور ديگري كه توسط      
 LiCO3 زگركاتـالي از  اسـت كـه در آن        4بابل كـالمن  رآكتور  

 پايـدارتر  زگر، كاتـالي ،و در ايـن حالـت      مذاب اسـتفاده شـده    
 .]8[است

حرارتي   اساس اين رآكتور يك تبادلگر فشرده،HEXرآكتور  
.  پوشيده شده اسـت    زگرز يك لاية كاتالي   است كه سطح آن ا    

 عملكــرد ،FBRاز جملــه مزايــاي ايــن رآكتــور نــسبت بــه  
 .]8[پذيري بهتر است     تبديل و گزينش    و تر مناسب زگركاتالي

 دائمـي   HEX مـورد اسـتفاده در رآكتـور         زگراز طرفي كاتالي  
كه هنوز    و از آنجايي   ، قابل تعويض است   FBR زگرولي كاتالي 

 قطعـي نـشده اسـت بنـابراين         فراينـد ب اين    مناس زگركاتالي
هـاي  زگركاتالي  روي كاتـالي    بـر   براي تحقيقات  FBRرآكتور  
  .تر است  مناسب،گوناگون

 در اين رآكتور بهرة تا      ،5بستر رآكتور كروماتوگرافي متحرك   
ايدة اصـلي در طراحـي ايـن        . در نظر گرفته شده است    % 60

 تـا   هـاي گـاز و جامـد اسـت        رآكتور تنظيم سـرعت جريـان     
واكنشگرها و محـصولات از طريـق عملكـرد كرومـاتوگرافي           

.  بتواننـد بـه سـرعت از هـم جـدا شـوند             ،جـايي بـستر   جابه

                                                                  
1. Fluidized Bed Reactor, 
2. Geert  
3. Multi – Stage Packed Bed 
4. Bubble-Column 
5. Moving-Bed Chromatography Reactor 

 هـم  ،مشكلاتي كه سر راه بزرگنمـايي مقيـاس ايـن رآكتـور       
 مـشكلات   دوم، تجهيزات زيـاد آن و       اول، ،اكنون وجود دارد  

  .]8[انتقال حرارت آن است
 اتاق احتراق  ،ي اين رآكتور   در طراح  ،6با توربين گازي  رآكتور   

 است و گرماي آزاد     OCMتوربين گازي همان رآكتور اصلي      
ايـراد ايـن    . ]24[شـود شدن واكنش صرف توليـد بـرق مـي        

 باري آن است كه در اين فـشار بـا كـاهش             10كتور فشار   آر
  .]8[پذيري روبرو خواهيم بودگزينش

 بـر  تحقيقات فراوانـي   كه   ،)7 تراوا _اكسيژن  (رآكتور غشايي    
دو نوع غشاء متخلخـل     . روي اين رآكتور در حال انجام است      

مزاياي آن  . در آن استفاده شده است    )  رسانا _يون  (و چگال   
  :باشند زير ميبه شرح 

 ،شود نياز به واحد اكسيژن برطرف مي 

شـود كـه    اكسيژن به صورت كنترل شده به رآكتور وارد مـي          •
 ،بخشدپذيري را بهبود مياين عامل گزينش

تـوان اكـسيژن يـوني       مي ، غشاء چگال استفاده شود     از يوقت •
به رآكتور خوراند كه باز هم نتيجـة  ) تر است پذيركه واكنش (

 .]8[پذيري است آن بهبود گزينش

 در اين نوع رآكتور اكـسيژن       ،8رساناي پروتون راكتور غشايي    
كـه در  شـود در حـالي  در يك سمت غشاء به آب احيـاء مـي      

 ،اين وضعيت . گردد  مي تبديل   C2 به    متان ،سمت ديگر غشاء  
 ،از تماس مستقيم اكسيژن با متان و محـصولات تبـديل آن           

تحقيقات روي اين رآكتـور بـسيار جـوان         . كندجلوگيري مي 
  .]8[است

. وايايـن رآكتـور را اخيـراً         ،زي جـت اسـتيرد     كاتالي رآكتور 
 3اين رآكتور شـامل     . اندو همكارانش طراحي كرده    9سيمون

هــاي  كــه از صــفحهزي كاتــاليبخــش ) الــف(بخــش اســت، 
ناحيـه  ) ب(اي دارد،     متعددي تشكيل شده و ساختار استوانه     

) پ(واكنش كه از يك صليب تزريق تـشكيل شـده اسـت و              
اين رآكتور در مطالعـات مكـانيزم       . ]7[يشبخش پيش گرماي  

 صـفحات تغيير  ) 1(هايي دارد از جمله اين كه         واكنش مزيت 
هــاي  ثابــت فــاز گــازي، بررســي در قبــال حجــم زگركاتــالي

                                                                  
6. Gas- Turbine Reactor 
7. Oxygen – Permeable Membrane Reactor 
8. Proton-Conducting Membrane Reactor 
9. Y.Simon  
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 سـيمهاي بـا جـدا كـردن       ) 2(سازد و      را ميسر مي   ايزوترمال

، اين دو ناحيـه جـدا از       زيگرم كن بخش گاز از بخش كاتالي      
توان در دماي اين دو ناحيه اخـتلاف          شوند و مي    هم گرم مي  
  .]7[ را انجام داد غيرتكدما هاي  بررسي وايجاد كرده
 بـستگي دارد،  نيـز  زمان ماند واكنـشگرها   بهC2+از آنجايي كه توليد     

بـه همـين   .  بيشتر استC2 +يهر چه حجم فاز گاز كمتر باشد بازده 
تـر اسـت    مناسب جت استيرد ازبستر  ثابت رآكتور OCMخاطر براي 

]25[ .  
 
   و راهكارهاي رفع آنهاOCM اشكالات -5

 پس از گذشـت زمـان كوتـاهي از شـروع بـه كـار                ،در ناحية واكنش  
 +C2يعنـي    علاوه بر متان و اكسيژن، محصولات مورد نظر مـا رآكتور

رها حـضور خواهنـد داشـت و از آنجـايي كـه             گ مخلوط با واكنـش    نيز
 از خود متان راحـت تـر دچـار          OCM فرايندمحصولات هيدروكربني   

 و با توجه بـه رابطـه   شود ميكاسته +C2 شوند، از غلظت اكسايش مي
 گرماي بسيار بالاي مـورد      ، ديگر عامل كليدي . آيد  بهره پايين مي  ) 2(

علاوه بـر دو    . است  را غير اقتصادي كرده    OCMنياز واكنش است كه     
عامل ياد شده موضوع ديگري كه توجه به آن مهم اسـت، جداسـازي     

.  است كه هنوز مقرون به صرفه نيـست        بازگرداني متان جهت    پرخرج
يـن  حال ببينيم محققين چگونه و با چـه ترفنـدهايي درحـال رفـع ا              

  .مشكلات هستند
  
  كنترل تماس اكسيژن با محصولات 5-1

بـراي  .  كنترل تماس اكسيژن با محصولات اسـت       ،يك راهكار كليدي  
  :دستيابي به اين هدف چند روش پيشنهاد شده است

 جداسـازي   ;جدا سازي سريع محـصولات از محـيط واكـنش          •
CO2         از طريق جذب با محلول آبي مونواتانول آمـين ، MEN، 

لي كه در واحد آمين بـراي شـيرين سـازي گـاز             همان حلا (
بـراي جداسـازي    . گيـرد   صورت مـي  ) شود  طبيعي مصرف مي  

) كه جديداً مطرح شده است     (فناوري غشايي اتيلن دو شيوة    
 آزمـوده شـده     ،وسيلة محلول نقره نيترات     جذب به فناوري  و  

هـاي گـازي      اين در حالي است كه اتيلن را از محلـول         . است

تحقيقات نشان  . كنند  جدا مي  1محفظة سرد  روش   ه ب  معمولاً

                                                                  
1. Cold-Box 

ــر در     ــرات از دو روش ديگ ــره نيت ــه روش نق ــت ك داده اس
 امـا يـك مـسئله       ،اسـت  تر عمل كرده  جداسازي اتيلن موفق  

 در مخلــوط گــازي اســت كــه  H2وجــود دارد و آن حــضور 
 ،بــراي رفــع ايــن معــضل. شــود يب نقــره را ســبب مــيس ـتر

  .]8[تحقيقات بيشتري لازم است
 به ناحيـه واكـنش      O2 و كنترل شدة     هرحله به مرحل  تزريق م  •

را  اي  شـــدة چنـــد مرحلـــهپـــربـــستر  بـــا كـــه رآكتـــور
ــان ســازي يــك رآكتــور  ؛ در مــدل]23و26[طلبــد مــي جري

2پيستوني
و همكـارانش   3انـدرولاكيس . پـي . آيكه توسـط   

 به مراحـل متعـدد تقـسيم        OCM فرايندانجام گرفته است،    
شـود و     اضـافه مـي    ،ژنشده است، در بين هر مرحلـه اكـسي        

 بـه حـداكثر     C2در نتيجه بهره    . شوند  محصولات برداشت مي  
در ايـن حالـت     . رسد  به حداقل مي   C2 اكسايش   رسد زيرا   مي

خواهــد رســيد و زمــان % 87 مرحلــه بــه 20 طــي C2بهــره 
 همراهـي هـر دو تكنيـك         ضـمناً . شـود واكنش كوتاهتر مـي   

ولات در  افزايش مرحله به مرحله اكسيژن و جداسازي محـص        
  .]12[دهد تري مي نتايج قابل قبولبه صورت توأمهر مرحله 

 ،استفاده از رآكتورهاي غشايي؛ رآكتور غشايي اكسيژن تـراوا         •
خوراند و نوعي     اكسيژن را به شيوه كنترل شده به راكتور مي        

 اجـازة   ،باشـد  مـي  رسـاناي پروتـون   رآكتور غشايي ديگر كـه      
تش را  بـــا متـــان و محـــصولاO2تمـــاس مـــستقيم بـــين 

  .]27[دهد نمي
 را در بهبود گزينش پـذيري       O2 كنترل غلظت    ،هاي سينتيكي   بررسي

C2+  اگر معادلات تشكيل    . كنند   تأييد ميC2H6   و HCHO،    يعنـي دو 
  : را در وضعيت تبديل كم در نظر بگيريمOCM فرايندمسير متفاوت 

  
CH3   +   O2 HCHO   +   OH

1 r1= k1[CH3][O2]
  

)4(  
  

2CH3
2 C2H6 r2= k2[CH3]2

 
  

)5(  
  :خواهيم داشت

                                                                  
2. Plug Flow 
3. I.P. Androulakis 

 )8( واكنش

 )9( واكنش
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)6(  =  

  
 +C2 گزينش پـذيري     O2دهد در صورت كاهش غلظت        كه نشان مي  
  .]7[يابد افزايش مي

  

   راه حلهايي براي مشكل مصرف بالاي انرژي5-2
 فراينـد هايي جهت جبران گرمـاي زيـاد ايجـاد شـده در ايـن                 حل  راه

 بــا OCMاد شــده اســت كــه مهمتــرين آن اجتمــاع  پيــشنهگرمــازا
  . استگرماگيرهاي فرايند
 OCMفرايند  توليد توأم اتيلن و برق را از طريق          1سواننبرگ •

 نيزهاي امكان سنجي اقتصادي و فني         مطرح كرد كه بررسي   
  .]28[روي آن انجام گرفته است

و  2ونيلچــو. مــاكرو ويــو اســتاز  اســتفاده ،راه حــل ديگــر •
ــارانش از ــاليهمك ــاكروويو و ز روش كات ــما م ــو  ي پلاس رادي

 را در دمـاي اطـاق انجـام         OCMفركانس استفاده كردند تـا      
بدون ترسيب انجام    +C2 تبديل متان به     ،در اين روش  . دهند

 كبالــت بارگــذاري شــده روي ، ايــن روشزيكاتــالي. گرفــت
ZSM-5 و تبـديل متـان     % 8/29پـذيري اتـيلن       گزينش. بود

 واكـنش در هنگـامي كـه از         ة بهر .گزارش شده است  % 9/54
  .]31[شود بالاتر است سيستم ماكروويو استفاده مي

تر با تكيـه بـر        هاي مناسب   زگرحل ديگر، استفاده از كاتالي      راه •
سـطح  در  هـاي شـيمي       شناخت دقيـق مكانيـسم و واكـنش       

 در  OCMهـاي     با مطالعة ساختار كاتاليـست    .  است زگركاتالي
 ،سـطح در  هاي فعـال       مكان سطح اتمي و مقايسة آنها، يافتن     

، انـدازة ذرات و     بلورنگـاري تأثير ريخت شناسي، خصوصيات     
 ويژه تبديل متـان     زگرتوان كاتالي   تر مي   راحت ،ميزان تخلخل 

  .به اتيلن را سنتز كرد
هـاي  زگر فعاليـت كاتالي   ،پـذيري و سـاختار    يافتن ارتباط بين واكنش   

ي كوچـك   هـا   بـرهمكنش مولكـول   . كنـد ناهمگن را بهتر توصيف مي    
 يك مبحث جذاب و بنيـادي در دانـش شـيمي            ،گازي با سطح جامد   

هاي   ترين پديده   ترين و در عين حال جالب       يكي از جذاب  . سطح است 
دهـد، تغييـرات      ها رخ مـي     واكنش  اين نوع   انجام سطحي كه در حين   

                                                                  
1. Swanenberg  
2. Wonihlcho 

از طرفي فعال شدن اكسيژن مولكـولي   .  است زگرشناسي كاتالي ريخت
، هنـوز يـك     3هاي نيمه اكسايشي انتخابي     رزگتحت تأثير سطح كاتالي   

 براي بر همكنش    Cu(110)مثلاً سطح   . مسئله علمي حل نشده است    
. تر است فعال،  Cu(100) و   Cu(111)سطوح  با اكسيژن، در مقايسه با      
  .4 همين منوال استر بنيزاين مسئله در مورد نقره 

سيژن  جامد قادر است به دو طريق مولكول اك ـ        زگرساختار يك كاتالي  
راحتي   تشكيل يك سطح فعال كه اكسيژن بتواند به        اولرا فعال كند،    

جذب و واجذب شود و دوم از طريق تـسهيل پـارامتر نفـوذي              به آن   
 به يك بـاز برونـشتد قـوي         Agهاي اكسيژن روي سطح       اتم. اكسيژن

 ، گونـة اكـسيژن حاصـل      ،بنـابراين . شـوند تبديل مـي  ) جاذب پرتون (
را  C-Hتواند پيونـد     تر مي    راحت كند و   مي پيدا   هسته دوستي ماهيت  

  .]32[ بشكندناجوركافتبه صورت 
 واكـنش كـه دو      مـدت اهميت كاهش دماي واكنش و كوتاهتر شدن        

سـازي     بهينـه  ،باشـند   مي فرايندعامل اساسي براي صنعتي شدن اين       
  .كند هاي جديد را طلب ميزگرهاي موجود و سنتز كاتالي زگركاتالي

  
ــان در5-3 ــق ات ــوراك تزري ــزايش  ، خ ــراي اف ــي ب  راه حل

  پذيري  گزينش
جداسازي اتان از متان، نه در خوراك اوليه، و نه در چـرخش داخـل               

و همكـارانش ثابـت      5چـن .كيو. ]29[ اقتصادي نيست  OCMسيستم  
 نتيجـه   زگردرحـضور كاتـالي    (زگراندكه بـه شـرط غيـاب كاتـالي          كرده

ري را بـالا  حضور اتان در خوراك ورودي، گزينش پـذي )  دارد معكوس
.  ديگر احتياج به همراهـي گـاز خنثـي نيـست           ،در اين روش  . بردمي

  :نتايج زير حاصل تلاش محققين ياد شده است
  

  پذيري  اثر حضور اتان در خوراك ورودي بر گزينش-1جدول 

 
2 5

3

(C H )
C (mol / m  )اتان/متان(نسبت  •(

6-10×7/1 (C2H6/CH4) =0 
4-10×3/2 (C2H6/CH4) =0.05 

  
                                                                  
3. Selective Partial Oxidation 

هاي  هاي ميلر هستند كه موضع صفحه  اعداد داخل پرانتز انديس .4
  .كنند  معين ميCuبلوري را در 

5. Q.Chen 

 Oxگزينش پذيري

  +C2گزينش پذيري 
K1[O2] 

2K2[ĊH3] 
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  كه بر اساس معادلات زير،

  

C2H5   +   M C2H4   +   H   +   M  
  

C2H5   +   O2 C2H4   +   HO2  
  

اثر همراهي اتان   . كند   بيشتر ميل مي   C2H4واكنش به سمت تشكيل     
تـر     دراتان راحت  C-H پيوند   زيراهاست،    راديكال  زيادتر با متان توليد  

 04/0،  )اتـان / متـان (بهينـة   در اين روش، نـسبت      . شكند  از متان مي  
  .]30[گزارش شده است 

  
  شيميايي زيست هاي واكنشالهام از  -6

شود پس از شناسـايي دقيـق مكـانيزم و نحـوه عملكـرد             مي پيشنهاد
هـاي  مطالعـه و بررسـي واكـنش      . ها، از طبيعت الگو بگيريم    زگركاتالي

تواند كمك مـؤثري در     شوند مي   ها رهبري مي  سلولي كه توسط آنزيم   
 فراينـد  و حل برخـي از مـشكلات مهـم ايـن     ها  گرهيافتن بسياري از    

مطمئناً پشت درهاي بستة تعدادي از مراكز معتبـر تحقيقـاتي           . باشد
هايي در اين بـاب در حـال آنجـام اسـت كـه بـه دليـل                    جهان، پروژه 

اي بـه بيـرون درز        اهميت اقتصادي موضوع، هنوز گـزارش يـا مقالـه         
  .نكرده است

هايي كـه     زگر و يا سنتز كاتالي    زگركاتالي زيستيم، سنتز   استفاده از آنز  
تواند يك مسير تحقيقاتي تـازه        ها الگوبرداري شده باشند مي      از آنزيم 

شايد در سلول زنـده نتـوان دقيقـاً         .  باشد OCM فرايندبراي تسهيل   
توان با  آنزيمي را يافت كه تبديل متان به اتيلن را كاتاليز كند، اما مي         

هـاي اكـسايش و       هايي كه واكنش    از مكانيزم عمل آنزيم   الهام گرفتن   
 زيـست كاتـاليزگر    يـا    زگركنند، كاتالي   كاهش را در سلول رهبري مي     
  .مناسب را طراحي و سنتز كرد

 آنزيمهاي هموپروتئيني هـستند كـه       P450سيتوكرمهاي  براي مثال   
به همين خاطر   . كنند  واكنشهاي بسياري را در سلول زنده كاتاليز مي       

 متعددي بـا اسـتفاده از آنهـا تحـت     زيست فناوريزه كاربردهاي   امرو
كننـد    ها كاتاليز مـي     هايي كه اين آنزيم     از جمله واكنش  . بررسي است 

امـروزه حتـي از    .]33[ اسـت  زدايـي  كاهش و هيـدروژن هاي  واكنش
دانش مهندسي ژنتيك براي بهبود فعاليت، پايداري گزينش پذيري و       

   .]34[شود  كمك گرفته ميها تغيير عملكرد اين آنزيم
 كاهش، يك فلز واسطه مانند آهن،       -هاي اكسايش   هستة اصلي آنزيم  

اما عملكرد اين عناصر در سلول زنده با دنيـاي          . كبالت يا منگنز است   
در سلول زنده همواره پيرامـون ايـن عناصـر را           . كند  غيرزنده فرق مي  

آنهـا و در    اند كه روي خصلت شيميايي      هايي فراگرفته   زيست مولكول 
 اتـصال   ،بـراي مثـال   . گذارنـد    آنها تأثير مـي    زينتيجه عملكرد كاتالي  

صـورت    بـه CytP450) در(يا سيستئين   ) در پروكسيدازها (هيستيدين  
 كـاهش آهـن     _محوري به اتم آهن باعث بهبود پتانـسيل اكـسايش           

 جهت الگوبرداري از اين مـدل طبيعـي، از يـك            ،دانشمندان. شود  مي
 مـذكور اسـتفاده كردنـد تـا نـوع           آمينواسـيدهاي  ايميدازول به جاي  

 .]35[سنتزي آنرا خلق كنند 

 زيست كاتاليزگرهـايي  زگر و   بنابراين در انتخاب آنزيم و يا تهية كاتالي       
شوند بايد دقت و نبوغ زيادي بـه خـرج            كه از طبيعت الگو گرفته مي     

  .كند داد و مسلماً كار آزمايشگاهي پركار و سختي را طلب مي
  

  جهنتي -7
براي جلوگيري از هدر رفتن گاز طبيعي بايد عزم ملي در جهت تهيه             

 به دليل   OCM فرايند. محصولات با ارزش افزوده بيشتر صورت گيرد      
 بـه  نيـز نو بودن و به اين خاطر كه حتي در كشورهاي بزرگ صنعتي      

 و نتايج حاصل    استاند يك موضوع بكر       حل مشكلات آن فائق نيامده    
كه نام ايران را در بين اولين كشورهايي كه به اين         ناز آن علاوه بر اي    

كنـد، بهـره اقتـصادي        تكنولوژي دست پيدا خواهند كرد مطـرح مـي        
 ة بـديهي اسـت پـروژ      . به دنبـال خواهـد داشـت       نيزبسيار وسيعي را    

 پيچيـده اسـت كـه       فراينـد تبديل مستقيم گاز طبيعي به اتيلن يك        
 مهنـدس شـيمي،     همكاري متخصصين گونـاگون اعـم از شـيميدان،        

 .شناس و بيوشيميدان در آن ضروري است زيست
  

  علائم اختصاري
C2+ :  كربنه و بالاتر2هيدروكربنهاي   

LDPE : پلي اتيلن سبك   
LLDPE:  پلي اتيلن خطي سبك   
HDPE : پلي اتيلن سنگين  
VCM : مونومر وينيل كلرايد   
pph3:  تري فنيل فسفين  

ZSM-5 : وليتنوعي زئ  
CytP450 :يتوكرومهاي  سP450 

∆H :آنتالپي واكنش   

 )10 (واكنش

 )11 (واكنش
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